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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Haarbehandlungsmittel mit mindestens einem Pfiegestoff 

© Die Erfindung betrifft Haarbehandtungsmittat mit in der 
Koemetik Qbliehen Bostandteilen mit mindestens eInem 
Pfiegestoff. 

Die Aufgabe der ErTindung ist es, Haarbehandlungsmittel 
mit in der Kosmetik ubiichen Bestandteilen mit mindestens 
einem Pfiegestoff lur Verfiigung zu steilen, die es gestatten, 
den ZusUnd der Haare wShrend der Behandlung von innen 
her zu verbessem. Die verevendeten PfJegestoffe solien in 
die zu behandelndan Haare alndringen und im pH>Bereich 
von 2 bis 12 stabil sein. HIerdureh soil eine deutlich meBbare 
Strukturstabilisierung der Haare, insbesondere an geschS- 
digten Stallen, bewirkt werden. Die Aufgabe der Erfindung 
wird durch die In den PatentansprOchen 1 bis 25 genannten 
Haarbehandlungsmittel geldst, die als Pflege8toff(e) die dort 
^ genannten Verbindungen der allgemeinen Formal (I) enthal- 
ten. 
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Die folganden Angaben sind den vom Anmelder eingeraiehtan Unteriagen entnomman 
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Besdireibong 

pic Erfindung betrifft Zuberdtungen rur Haaibehandlung mit in der Kosmetik OWichen Bestaiulteilcn nut 

h5J!?hrdte'drii«ende Aufgabe, HaaAchandlungsmittel mil Pflcgestoffen m entwicketa. die den 

StoSe zu behandelnden Haai* eindringen. HientaA «oU t"^!5f?fr?S*wI^-^r^^^ 
Haarcbewirktwerden.diemchtausschBeBlichaiif«eHaan*er{Hebeb«^^ u,„rfi„„„mi. 

aSc dM^mdimg wird dureh die in den Patentansprflchen 1 bis 25 gejumnten Haaibeliandlungsimt- 
tel Bel^ffi eS^S^afl enthdtenen racgestoffe der ^ 

den H^e eindringen rad im pH-Bereich von 2 bis 12 stabU sein. Hieidurch soU neben vefbessertcr KSnmbar- 
SIJTvwbSrt^ Griff allem cine deudich meBbare und bleibende Strutourstabitoeningder Haare^ 

'^DrAll^'betSS^^S^^ neben mi^iesten, einer Verbindung der aUgemeinen 

?M^n Xn^ LetSa Isoleuefav Noriencta, Plienylalanin. Argiiun. Histidin. Prohn. Hydroxyproh^ Cyslin. Cy- 
^SlM^^^^l^^^^^ ^^^^ ^ Cysteinsaure und/oder deren Gemische m Mengen von 
'^i^^^^t^^^^i'T^sfona kann zusStriich Tryptopiian bis zu der gleichen Gewichtsmenge der 
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Tabenel 
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iiltem^ Fonnd (I) zusSttlich einen oder mebrere Pflegestoffe. wie 2. P"*«»?,''Tf5»P^«~\7'f,^^ 
Ii^?^ded^<rKer«tinliydrolysate. PhosphoUpid EFA. Ccramide. Pseudoceraimde. Phytosterole. enthalten. 

Soteine und insbesondere Wcizenproteine sind aa. to Rfimpp Chcmie Lcx&dh. 9- Auflag^ 5*'*™ 

qdten 755 bfa758 eriSutert. Ledthine und ihrc Eigenschaf ten werden z. a von Sj\. Riethm^r m SOFVf. 121. 

Lafcon,9LAunage,Bd.l aufSehc623initUteratifftoweisenabgehandelt agififiis nnd 

HaarreinwunKmittel (Shampoos) mit PHegestoffen smd in den Sdinften DE33366M. » ^ 
US "^^Srieben. HieX handelt es rich um PHegestofle. die rich to C«f^f«* 
dw.Se d« Haar nur wn auBen beeinflussen kannen. Die Wiricstoffe keonen das Haar nicht voa innen 

"cif^SSSiseemaBcn Haarreinigungsmlttel mit einer oder mehrercn VerbtadiingCen) der «5«M»e5w" 

Ha™M belegen. daB die Stniktur des geschfldigten Haares durch Befaandhmg ernes Haairemigunganitteb 

'ofeHlIl^KS^derErfmdungkSnnenalswa^^ 
voSui^eteXSK Cerium-. AmZnium- ^ 

Sdla^S^teni mit Bbis 18 und vorzugsweise 12 bb 16 itohlen8t(«ato«Mnm<to AJkylgmp^ oder 
SSlp^k^ether^chwefelsaure-Henuesternnu^ 

ta LV^ffiSpc und 1 bis 6 Glykolethetsruppen ii» Molekfll enthahen. Ai»d«e geeigiete amomsche w«cb- 
Sctive SubSS. rind primare md sekundSns lineare Alkansulfon^e «^ 10 Ws « Kf2^»»»««*°Sfc ^S' 
«Sorate^ydroxyalkaiuiulfonate.Cr bis CrPettslurealkylolamldpolyglykol^erMillate, Cr bis CrPett- 
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ilenstoffato 
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sauremonoglyccridsulfatc SulfobemstcinsRuremonoalkylester mit 8 bis 18 Kohlcnnof^^^^^ 

-diS^lcstcr mit 6 bis 10 Kohlenstoff atomen in den Aikyigruppcn, AMpo ygl^foleA^^ 
Tbfa 18 Ko&off atomcn in dcr Alkylgnippc und 2 bis 6 Polygl^^^^ 

sine. Acyltauride und Acylisethionate mit 8 bis 18 KohlenstoffatomcnmdCT Acylgnippc. ^, . 

Im aUgcmeincn kami die Konzentration der anionischen oberfiachenakUven Subsunzen^^ 
bis etwa 50 Gew.-% imd vorzugsweise ctwa 8 bis etwa 40 Gew..% bewgen. AuBerdem die 
gunganittel gemafi der ErfmduDg Standardzusatzc und aufbauendc Substanzen entfialten. 
SyomTVpderCVbisCi8-FettsaurealkyIolamide,opakmachendeK^^^^ 

rats, pH-S tobilisatoren, wic Alkali- odcr Ammoniumphosphatc oder -zitratc. ^^^"servienmgsmrttel wie pjHy- 
drox^benzoesflureester, Farbstoffe. Dufftstoffc und bekanntc haarkwmcmdi wiri«a^^ 
gcg«i Scbuppen oder fcttes Haar (s. TCosmctik- von Wilfricd Umbach, Oeorg Thicmc Verlag Stuttgart. New 
York, 1988, Seiten 223 bis 237). c/- o/ i>fl»«*«t»rf/M.\ Hai- Allire. 

Die crfindungsgemaSen Haarrcimgungsmittcl mit Gehalten von 01 bis 5 Gcw..% ^'^'^^^^l ™ft n^?« 
meinen Formel (1) zeichncn sich durch cine unerwartet mtensive Vcrbcsserung der Eigeosctoften des "Mt^n^ 
g^aschenen HaLcs aus. So wird zum Beispiel die imier* Struktur 6cs "f^^. ^eiglciA zu 
bishcr fibMchen Pflcgestof f en deutlich verbessert Dies ist sehr Gbcrraschcnd, wed die andcren Rezcpturbestand- 
teileselbstkeineEffekteaufdieinnercHaarstrukturcrzielen. .i.^.,iyj;„Am». 

DiefolgcndenBeispiele 1 und2beschrciT}eneinHaarreinigungsnnttcKShampoo)nadidcrfirfM 

Beispiel 1 
Haarshampoo 



30 



Laurethsulfat,22<i<)ig 

Citronensiure 

Na-Benzoat 

SaUcylsdure 

ParfOm 

NaCl 

L-Serin 

Wasser 



63^% 
ca.Q,20%b 

0,20% 
0,50% 
ca.2,50% 
1.00% 
ad 100.00% 



Beispiel 2 



Haarshampoo 
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Laurethsulfat, 22%ig 

Citronensiure 

Na-Benzoat 

SalkTts&ure 

ParfOm 

NaQ 

Threonin 

D/L Serin 

Wasser 



63M% 

ca.o;^o% 

0,50% 
Q.20% 
0.50% 
ca.2.50% 
0.50% 
0.50% 
adl0(M)O% 



Nach Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 hergestelltes Shampoo wurde zum Waschen von Kopfhawcn von Frauen mit 
durch Daucrwcllbchandlung angegriffenen Haaren verwendet Vergteichs-Shampoos mit i^ociier Zusunmen- 
setzung, jedoch ohne Serin-Zusatz. wuidcn ebcnfaUs cingcsctzL Spezidle Untereuchungen haben g wigt daB 
nur die mit Shampoos gemftB Beispiel 1 und Beispiel 2 behandchen angegriffenen Haare deudnh meBbare 
Strukturverbesserungen erhalten habea Somit wurde dn "Rcpaireffckf am angegriffenen Haar nadigewjesen. 

Haare werden durch Einwirkungen verschiedener Art in ihrcn physikaliscfaeo. cliemischen und morphologi- 
schen Eigenschaftcn ncgativ beeinfluBt So wird das Haar duidi kosmetisdie Behandlungoi. wie wicdcrholtes 
Bleichen. DauerweQcn und Farben. abcr auch durch hSufiges Wascben der Haare mit entfettenden Tensiden. 
durch Klimaeinnosse. wic Fcuchtc- und Terapcratunmtcrscluede, oder die intenshre Einwiriaing von Sonnen- 
Ucht sowie durch mechanischc Bchandlung wic BOrsten. Kftnuncn und FMtieren. insbesondcrc mi Bererch der 
Haarspitzen stark strapaziert und geschSdigt, wShrend das Haar am Haaransatz eine gesunde ungeschftdigte 
Struktur besiut Die meist untcrschicdfidie Haarstniktur zwischen Haaransatz und den Haarspitzen steUt bei 
der DauerwcUbehandlung der Haare cin grofies Problem dar. Wird das Dauerwellmittel in sdncr WcUwu-ksam- 
keit den strapaziertcn und geschadigten HaarspiUen angepafit. so erhah man eine nur ungcnOgende Dauerver- 
formung des Haares am Haaransatz. PaBt man dagegen das Dauerwelbnittel m swner Wellwirksamkcit der 
gcsunden. ungeschadigten Struktur des Haares am Haaransatz an. so kann das Haar an der strapaziertcn 
Haarspitze so sehr gesd^digt werden. daB es zu einer stark eingeschrankten Lockigkeit bis hin zum Abbrcchen 
der Haare kommen kann. . „ . ...... • « 

Bei der DauerwcUbehandlung der Haare mit keratinreduzicrcndcn Vetformungsmitteki wvd un aUgemeuen 
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so verfahren. daB man die zuvor gcwaschenen und mit einem Ifandtuch "bf^'ti«^"«J^|?f£K 

? ^e!!«k!rJ. .iM^ln ftuf DauerweUwickler wickelt ond anscWieBend mit dem Verf omnngsmitW t>«encn»t. 

&tSS, SffleSo* to beharddte schSdigen. w« sich beispicbw«se m vennehrt autotendem 
"^SfdSr eine Reihe von VorschlSgen. verfH«serte Zubereitungen zu eatwicteln. jedoch ffihrten diese .o 

snSJX tS?^ d^er S weiterer Probleme.verbundea Der Einsatt von H«,giyccnn. das gate 
al/^h^ ta^bil^en Ojddationsmittel bzw. als extrem abeWechend bezdchnet mid wirto sensibilisM*^ 

^""vi^Z^ liegen bekanntlich nach einer DaucrweUverfonnungsbehandhing mechanisch ""d 
scSgt^ s^^^ eL Nachbehandlung mit cinem Haarkunnittcl crfordcriich ist. urn dem Haar mdglicfast 

wcldies cinen Gchalt an cinem Methylpolysiloxan und/oder Paraf fm brw Isopani^^ ^"""L^^SSS^H^ 
strapazierun Haarspitzen wahrcnd des Dauerwellvorgai^es und soimt auf die OleichmaBigkeit der Dauerwel 

'""i^tr'S^^^ ist ein emulsionsfonniges Haarbehandtenpim^ ^^^^Sn^^^^ 

ten emem Gehalt an einem haarfestigenden Polymej^ einem SilJonOl ^^^^^-^^^^^ 
EtLnol bckannt In der US-PS 4 954 335 sind Ware, niditemulsionsfdrmige Haarkonditiomcningsmittel be- 
fSbeJ KtS ^de^^^ eine Kombination aus nicht-ionisdim '^::!l.rtL"'^^^^^ 
saikon5l enthaiten. Den Mitteln kOnnen Verdickcr in Fonn von Po^cryMurwicmaten ^^^^J^^'J^^^V^ 
emhSed^^ ^gend quatemare Ammoniumverbindmig« nnd eine A™. J>animverbind^^^ 
Si^^r Wiricung. Am der PCmVO 89/04164 ist ein HaaikonditicmiCTungsnuttel mit emem Gchalt an Venhk- 

SSnT^S^ 

^'"^^bSd d£'dfc ein Haarbehandlungsmittel zur VerfQgung zu steUcn, wddies das Haar 

wSeSb^.Srdemmu^^ 
v^Sid^Mdner der Verbindung^ 

JSttSL^STals Pflegekomponcnte mindestens eine der Verbindungen der ailgememen Fonnel © An- 
sonidilenthait^dieAufgabeinhervorragenderWeisegeldstwird ,Ar--«, k«,«r 

l&rW kBnnen im ^omponentcn- oder Zweikomponentcn-WcUmittelsystem 0,1 bis 10 Gew.-%. bcvor- 
zugt03bis5 Gcw.-% dnesPflegestoffcsder allgemeinenFormeUIXenthaitensem. 

Pie Erfindung wird dnrcii f olgende Beispiele verdeutlkht: 



BeispielS 

Zweikomponenten-Haarverfonnungsmittel 

KomponenteA: 

95;6 g Ammonimnthioglykolat (70%-ige w&BrigcL5siing) 

4.4 g lliioiJykolsaure (98%-ig) 
lOOjOg 

Der pH*Wert der Komponente A betrftgt 6 A 
Komponente B: 

1^ g Ammoniumhydrogencarbonat 

03BAmmoniak(25%-igcwaBrigeL5sung) \ 

1.5 g dycerin-PoIyethylenglykolriadnoleat (CremophorEL der Hma BASF; Ludwigshafen) 
1,0 g Poly(dimethyldiallylammoniumchloTid) 

l,OgCooobetain 
0,ggParfam61 
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0^,r«y.pyrroBdanSt^.-Mischpo.yn.eri..t(An««4^ 

l,OgL-Serin 
9^1g Wasser 

loaog 

DerpH-WertderKomponenteBbetrtgtW. 

Vor Gebrauch werien 14 g der Komponente A ««f «6 g der Komponen 
nH WertdessoerhahenenHaarverformungstiuttelsbetragt?^ Durchmesser von 6 Millimetem gewickelt 

L-Scrincnthaltcnhat 

Beispid4 

Einkomponcatcn-Haarvcrfomungsmittel 
Tluoglykols&ure 

Ammoniumcarbonat 3»0% 
TcxaponKI296« 3,0% 
Cophcroll250*^ V^"^ 
L-Lysin ^ 



35 



40 



BeispielS 

Einkomponcntcn-Haarverfonnungsnuttel 



Thiomilchsaurc ^fi^ 

Ammoniumcarbonat 3,0<W> 

TexaponSB**^ ^^Vo 

Copheroll250 2,0% 

l^Lysin ^f^^ 
« l^erin 

Ammoniak adpH.7£ 

Wasser «ltOO,0% 



50 



6S 



stai^OTA^aUtoungrlMsodhimLaureUisidfosiioc^ 
-K^.5r?Sung der Haare s.d o^BJO 30« 

Haare beanspnicht. welches ««« •^''^^^Jif HteffiTarfrf due gute Festigung des Haares und erne gutt 
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PolyvinylpyrToIidon, Copolymere aus Vinylpyrrolidon und VinylaccUt oder Terpolymcrc aus Vinylpyrrohdon, 
VinylacctatundVinylpropionat,verwcndetwerdea n 

Bcsonders bcvorzugt ist die Vcrwendung von Copolymcren aus Vinylpym)iidoa und Yinylacctat, welclic z, B, 
von der Firma BASF, Ludwigshaf cn/BRD untcr dem Namen LUVISKOL VA vcrtrieben werden. sowic Tcrpo- 
lymeren aus Vinylpyrrolidon, Vinylacctat und Vmylpropionat, wclchc von dcr Finna BASF, Ludwigshafcn/BRD 
unterdcm Namen LUVISKOL VAP vcrtrieben werden. 

Ein erfindungsgemftBes flQssiges Mittd zur Festigung der Haare weist vorzugsweise cincn pH-Wcrt von 7 bis 
9^ auf und kann in Form einer alkoholischen oder w&firig>alkoholischen LOsung vorliegcn. 

Als Alkohol kommcn hierbd insbcsondere die ftlr kosmetische Zwtdkc Oblicherweise vcrwcndctcn mederen 
Alkohole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomcn. wie zum Beispiel Ethanol und Isopropanol, in Betracht Diese Alkohole 
kannen in dem erfindungsgemaBen Mittcl in einer Menge von 10 bis 98 Gcw.-%, vorzugsweise in einer Mengc 
von 20 bis 90 Gew.-%, cnthalten scia 

Selbstverstandlich kdnnen in dem erfmdungsgemftBen Mittel audi wdtere haarkosmetisdie Zus&tze, wie 
bcispielswcisc Parftimdle, Krautcrcxtraktc, bakterizide oder fungizidc Stoff c. L^sungsverraittler fflr ParfOmOle* 
Weichmacher wie Phthakfiurecster oder Alkyizitrate, oder hydrophobierende Substanzcn wie SiliconGle, cnt- 
halten sein, sowcit derartige Zus&tze nOtzlidi und zwedanSBig encheincn. 

Das crfmdungsgemafie Mittel zur Festigung der Haare kann audi in der Form eines Acrosol-Haarsprays oder 
Aerosol-Haarladces beziehungsweise eines mit Hilfc einer geeigneten SprOhvorrichtung (zum Beispid einer 
Spriihpumpe) versprflhbarcn Non-Acrosol-Haarsprays oder Non-Acrosol-Haarladces vorliegea 

Wenn das erfindungsgemaOe Mittel in Fonn eines Aerosol-Haarsprays oder Aerosol-Haarlackes vorli^ so 
enthalt es zusatzlich 2 bis 80 Gew.-% eines Trcibmittds und wird in einen Drudcbehfilter abgefOllt Als Trdbmit- 
tel sind beispidsweise leidit flQchtigc Fluorchlorkohlenwasserstoffe, wie z. B. IMfluorchtormcthan, Trichlonno- 
nofluormethan und Tctrafluordichlorethan oder niedere Alkane, wie z. B. n-Butan, i-Butan und Propan. oder 
audi Dimethylether, sowie fcmer bci den in Betradit kommenden Drucken gasfdrraig voriiegende TYeibmittd, 
wie beispielsweise Ni, NiO und CO2, sowie Gcnusche der vorstehend gcnannten Verbindungen, geeignet Unter 
den vorstehend genannten Treibmittcln sind Dimethylether sowie Mischungcn von niederen Alkanen mit 
Dimethylether bcvorzugt, wobei die Verwendung von Dimeth^ether als Treibmittd besonders bevorzugt Ut 

Weiteres Qber Haarfestiger kann dem bereits genannten Budi Kosmedk; Entwiddung, Herstdlung und 
Anwendung kosmetischer Mittel* herausgegeben von Wilfricd Umbadi, Georg Thieme Veilag, entnommen 
werden. 

Die Mittel zur Festigung der Haare gemaB der vorliegenden Erfindung bewirken be! gleichzeitig ausgezeich- 
neter Festigung eine Verbesserung der Haarstruktur. Dieses war durch den Gehalt an Verbindungen der 
digemeinen Formel (I) nidit zu erwartea 

Die folgenden Beispiele sollen Haarfestiger gemfiB Erfindung nSher eriftutem: 



Bdspid 6 



Sdiaumfestiger 



PVPA^A Copolymer 



8,00 g 
5,00g 
5,00g 
3,00 g 
0,20 g 
0,10g 
0,10g 
l,00g 

aiog 



Propan 
Butan 



Polyquat emium- 1 6 
Cetrimonium Bromid 
Laureth-4 

Isoamyl p-Methoxydnnamate 



L-Serin 
Parffim 
Wasser 



ad 100,00 g 



Bdspid 7 



Haarspray (Aerosol) 



PVP/VA Copolymer 

QydomethioDa 

Isopropylmyristat 

D,L-TyT05in 

L-Serin 

ParfOm 

Wasser 

Dimethylether 

Alkohol 



ad 100,00 g 



10,00 g 

WOg 
ODSg 

<UOg 

o^g 
4.00 g 

60,00 g 
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40 
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BdspielS 
Haartack (Aerosol) 

5 Octylaa7laniidacrylat7Butylainmocthylmcthancryl 

Aminomethylpropanol ^'^^1 
Cydomethicon 

Isopropylmyristal ' * 

ParfOm 

Wasser 

Djme^hylethcr adlOO,OOg 
ABcohol 

IS 

BeispidS 
Haarspr^r(Puaipe) 

" PVPATACopolyiner 10,00 g 

Cydomeduoon 0,10 g 

Isopiopylmyristat 0,05 g 

DJj-Phosphoserin 035 g 

25 ParfOm OfiSg 

Wasser SflOg 

Alkohol adlOOflOg 

«. Bei der bestimmungsgenUBen Verwendung der Haarfestiger-Zubereltungen gcn^ den BeBpiden6 bis 9 

wJS«t Auch bei diesen Untersuchungen wurden gleiche Haarfestigcr-Znbereitungen. ^J^^^^ 
TiSigsgemaBen Pflegestof f(en) aU Vergleichsnwterial ei^ 

de^H![^ungeD.Haark^ii.SprflhprtparatcnetaniitWMbisWOe^^ 
''"™hlobOch.menschBchcHaarercgelmMigmitHaarpflegem^^ 

n«eh dem Bleichea Farben, TCnen und Dauerwfilen der Haare. mn Omen euen natOrinAen Gnff undSprong- 
S S"SSa A«* ffet die Haa« durch eine »ld» konditiomerende Beh«>dlung gegen ve«ch«dene 

kaSS^TeSSre SiSstaBzen. insbesondere quatemSre Ammomumverbindungen und/o^r fflmbil- 
d«de pXSere to*MoSM« solche kattonischer Art. nnd/oder BweiBhydrolyaite entliaheiL Diese Wirkstoffe 
llrftn Na^S«rflungsmitteln rugesetzt. sondem k5iuien aucfa in sogenannten kondit.on.«enden 

**1>?dte glllSi^zLinmensetrungen jedoch nicht oder nur wmireicheod in der Uge sind. swparierte 
HM?eyonS^r^S«erieren.besti^^ 

'^""^SS^"s!?lffinis dadurch. daB sie HaarpHegemittel auf Basis flbUcher ^erma^die,. 
dLuKen. Emubionen. Dispereionen. Lotionen. Aerpsol-Sprahz^amme«e»en^^^^ 
s^t!aMtMdi« Wirkstoffkombinationen. wic sie Z.B. in den Sdintten DE4324962 ""^ DE«34413 b^ 
^riebro sind. bestehen und zusMzlich mindertens eine der VeiUndungen der allgememen IWel (I) als 

"KJiSS; Messungen belegen. daB geschadigtes Haar dmch Belumdiung mh H««behM.dlu«gs«it- 
tetadieserEifindungeinemeBbareStrukturverbesserungerhalten. 
DieiolgendenBdspide lOWs WbeschreibenHaaipnegemittdgentfBErfindung! 
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Beispiel 10 
Schaumbalsam 



Alkohol 20^g 

bobutan 10,00 g 

PVP/VA Copolymer 4,00 g 

Amodimetl^n 2,00 g 

TVideccth-12 2»00g 

CetrimoDiumchlorid 0,50 g 

L-Serinmethylcstcr 0,50 g 

Distearyldimoniumcblorid O^g 

ParfOm 0.10 g 
Wasser ad 100,00 g 



Beispiel U 
HaarspQlung 



DchyquartF30 3^g 

CutinaMD 0.5 g 

Plantareal200 %0g 

LamefonnTGI 1.0g 

CetiolV l^g 

NutrilanKcratinW Ug 

DJL-Tyrosin 0,5 g 

DJ-.Scrin 0,5 g 

Wasser 89.7 g 



Beisind 12 

HaarspQlung 

DehyquartF30 3,5 g 

CutinaMD 0,5 g 

£mulginB2 2,0g 

LameformTGl 1,0 g 

CetiolSN Wg 

Gluadin Almond 14 g 

L-Threonin 0,5 g 

l^Serin O^g 

Wasser 917 g 



Beispiel 13 

Haarsplllung 

DehyquartF30 3,5 g 

CutinaMD Wg 

Eniut^B2 2,0g 

LamefonnTGI 1,0 g 

CetiolSN 1,0 g 

Gfaiadin Almond 1,1 g 

Promois Silk 1000 0.5 g 

LowenolS-216 0,5 g 

L-Serin 0,5 g 

Wasser 91.2 g 
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BdspielU 



HaarspQlung 



DehyquartF30 

CutinaMD 

EmulgtaB2 

LamefonnTGI 

CetiolSN 

Ghiadin Almond 

Phospholipid EFA 

Panthenol 

L-Serin 

Wasser 



3^g 
0,5g 
2,0g 
1.0g 
1.0g 
Ug 
O^g 
O^g 
O^g 
91^ g 



Die Haarpflegemittel nach Beispiel 10 bis 14 wurden m flbticher Weise zur Haarpflegebehandlung verwendet 
Bei Vergleich mit Haarpflegemitteln gcmiB Beispiel 10 bis 14, jedodi ohne Zusatz von Pflegestoffen bzw. 
Pnegestoff-Komblnationen gemSfi Erfmdung, wurde eindeutig die haarschonende bzw. haarverbessernde Wir- 
laing der Haarpflegemittel gemftfi der Erfindung best&tigt 



Zum Nachweis der Erfindungshdhe sind im folgenden einige vergleidiende UntersuchinigeD exemplarisdi 
aufgefOhrt Als MeBmethode wurde u. a. das Verfahren der Thennischen Diff erenz-Kalorimetrie (DSQ ange- 
wandt» das Mer kurz erl&utert werden solL 

Thermoanalytische lAttersuchungeD eignen sich besonders zur Oiarakterisiening von Zweiphasensystemen, 
zu denen die Humanhaare als Faserkeratine mit ihrem kristallinen a-Hetix-Anteil und amorphen Matrix- Antell 
ebenfalls gehOren. Auf der einen Seite kdnnen GhisUberg&nge und Altenmgsverhalten der amorphen Matrix 
ontersucfat werden, auf der anderen Sdte lief ert das Sdiraelzverhalten der kristaUinen, helicalen Phase wichtige 
Erkenntnisse. Tliennoanalytische Untersuchungen sind erstmals 1899 besdirieben (W.C Roberts-Austen, Proa 
Inst Mech. Eng, London 1899, Seite 35ff.X crste Diff erenzthermoanalysen (DTA) an Proteinfasem wurden Ende 
der ffinfziger Jahrc durdhgcfOhrt (F. Schwenker, J.R Dusenbury, Text Res. J. 1963, 30, Seite SOOff^ WX>. Felix, 
MA. Modowidl H. Eyring, ibid 1963, 33, Seite 465f{.). In den folgenden Jahren sind untcrschiedliche thermoanaly- 
tische MeBverfahren, wie DTA, HP-DTA (High Pressure, Hochdruck-DTA) und DSC (Differendai Scanning 
Calorimetry, Dynamische Diffcrenz-KaloriraetrieX an Keratinf asem angewendet worden (G. Ebert, FJ^. MQller, 
Proc, Int WoU Text Res. Conf, Cirtel, Paris 1965, 4, Seite 487ft: G. Ebert, J. Wcndorff, KoHoid-Zeitsdirift und 
Zeitschrift fOr Polymere 1967, 216/217, Seite 277ff.: M. Spei, R Holzem, Colloid and Polymer ScL 1987, 265, Seite 
965ff.; M. Spei. R Holzem. MdL Text 1987, 68, Seite 923ff.; AJt Haly, J.W. Snaith, Text Res. J. 1967, 37. Seite 
898ff.; J-S. Crighton, ER Hole, Proc. 7th Int Wool Text Res. Conf. 1985, Vol I, Seite 283; I.S, Crighton. W.M. 
Findon, Proc. 6th Int Wool Text Res. Conf, Pretoria 1980, VoL V, seite 235ff.X urn z. B. das Phdnomen der 
Superkontaktion. a-p-PhasenQbergSnge der Helices oder DenaturierungsvorgSnge zu untersuchen. In jOngster 
Zeit wird, insbesondere am Deutschen Woilforschungsinstitut in Aachen (FJ. Wortmaiin, H. DeutK, J. AppL 
Polym. ScL 1993. 48, Seite 137ff.), die Methode der HP-DSC zur Untersuchung von Keratinfasem genutzt, die die 
Probieme mit pyrolytischen Effekten, wie sie bei der konventionellen DSC auftreten, und Probleme mit der 
Datenerfassung und -mterpretadon, wie sie die DTA birgt, ausschlieBt Dabei werden DSC-Messungen an 
Keratinen durchgefOhrt, die mit Wasser in kommerziell erh^ltiichen, druckfesten MeBkapseln eingeschlossen 
sind. Im Keratin-Wasser-System entwickelt sich beim Erhitzen oberhalb von lOO'C in den verkapselten Stahltie- 
geln ein Wasserdampfhochdruck, woraus sich die HP-DSC Analyse abldtet Der gravierende Unterschied der 
HP-DSC-Thermogramme von Humanhaaren im Vergleidi zu normalen DSC-Hiermogranunen ist der, dafi die 
endotfaennen Peaks, die den Umwandlungspunkt und Umwandlungsenthalpie wiedergeben, hier urn ca. 90" C zu 
niedrigeren Temperaturen verschoben sind. Das rfihrt daher, da6 das Wasser nach Diffusion in (fie Haarfaser 
durdi Schwftchung und Spaltung von WasserstoffbrGckeii- und Salzbmdungen die PiotemstabilitSt vennindert 
und so die ^V^leimungstemperatur* der Keratlne herabsetzt Werden durch das superkontrahierende Agens, 
wie Wassern ntir WasserstoffbrOcken und SalzbrOcken gelOst, so ist der thermische Effekt reversibel (Superkon- 
taktion). Der Vorgang wn^ jedoch breversibel sobald auch kovalente Bindungen. wie z. R Disulfidbrikcken, 
gespahen werden. Dies tritt ein, wenn man Humanhaaifasem m druckfesten Kapsdn mit Wasser auf Ober 150 
*C erhitzt IX» oreverable Umwandlung, interpretiert als Obergang der ophelicalen Beroche in den Protetnen ui 
einen ungeordneten Zustand, resoltiert in endothennen Peaks; wobei de Peaklage den Umwandlungs- oder 
audi Schmeizpunkt und die Peakfliche die Umwandlungs- oder Sdunelzenthaipie wiedergibt 

Unter Verwendung der Dynamischen Differenz-Katorimetrie (DSQ kOnnen demnacb strukturelle sowie 
cfaemiscfae Zust&nde und VerSnderungen in Fasnkeratmen imd insbesondere m Humanhaaren erfaBt werden. 
Unter genau definierten Versuchsbedingungen kann man bet Humanhaaren die kalorimetriscfa erfaBbaren 
Vorgftnge anhand von Thermogrammen aufzdcfanen und sie bezttglidi der Peaklagen, -strukturen und -flachen 
ab Indikator ffir die Beeinflussung von Ordnungs-UnordnungsCiberg&ngen durch Andenmg innerer und/oder 
ftufierer Parameter, heivorgerufen z. B. durch kosmetische Behandlung der Haare, verwenden. Dit aus den im 
Thennogramm von Humanhaaren aufgezeichneten endothermen Peaks lassen sidi aufgrund von Peaklage 
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(Umwandltmgspunkt) und Peakflftche (Umwandlungsenthalpie) Aussagen Qber Festigkeit bzw. Schftdigung der 
Hnmanhaarfaser treffen. 

Ausf Qhriicfae Untersuchungen bezOgUch des Euiflusses des Cystingehaltes auf die Denaturiening der opHeli- 
ces in Keratinen hoben 2. B. gezeigt, dafi die Schmektemperatur (Obergangstemperatur) des Keratins linear mit 
dem Qystingehalt ansteigt Die erhohte Stabilit&t des Matrixbereidis aufgnind des hoheren Vemetzungsgrades 
des erhtthten Anteils an Disulfidbrfldcen in der Matrix fOhrt dazu, daB Umwandlung der in diese Matrix 
eingebetteten Helices erscbwert wird nnd resoltiert somit in einer Schmelztemperatur-&hdhuAg. Umgekehrt 
kann in der Regel eine Sdunelzpunkts- and vor allem Scfamelzenthalpieemiedrigung bei durch Dauerwelle oder 
Bleichixng bzw. Rrbung behandeiten Humanhaaren beobachtet werden (R Deutz, Doktorarbeitp RWTH Aa- 
chen 1993). 

Der/die in den erfindungsgem&Ben Haarbehandlungsmitteln enthalteDe(n) PflegestofE(eX wie z. Bl Senn, dnn- 
gen in das Haar ein und biUen aufgnind ihres polaren Charakters zusatzlidie WasserstoffbrOcken- und Sdzbin- 
dungen in der Matrix aus, was viedenim zu einer erhdhten Stabilitftt gegenClber Defonnierung fOhrt und somit 
eine generelle Strukturstabilisierung des Haares bewirkt Dies wird in themioaiiatytischcn Untersuchungen an 
den mit erfindungsgemftBen Haarbehandlungsmitteln behandeiten Humanhaaren durch eine Verschiebung des 
Umwandlungs- bzw. Schmelzpunktes der Humanhaarfasem zu hdheren Temperaturen hin ersicfatCch. 

In Tabelle ID ist das Ergebnis vergleichender Untersuchungen mittels DSC (trocfcenes Erlutzen) wiedergege- 
ben, bei denen strapaziertes Humanhaar im Ver^eich zu gleichen Haarproben, jedoch behandelt einerseits 
20 Minuten mit Ldtungswasser, anderersdts 20 Minuten mit einer l^igen wSBrigen L-Serin-LOsung. 

Tabelle 111 

Peaknuudmum [""C] 

. Humanhaar, strapaaert 223,1* C 

Humanhaar, strapaziert, behandelt mit Leitungswasser 223^*" C 

Humanhaar, strapaziert, behandelt mit I %iger L-Serin-L&sung 227,2° C 

Die MeBergebnisse zeigen deutlich, dafi durch Zusatz von 1 Gew.'% L>Serin als Pflegestoff schon in Wasser 
eine erhebliche Strukturstabilisierung der mit dieser Ldsung behandeiten^ strapazierten Humanhaare erzielt 
werden kann. Dieses Ergebnis kann im weitesten Sinne auf alle haarkosmetischen Mittel ubertragen werden, die 
auf Wasser basieren. 

Weiterhin wird die durch die erfindungsgemafien Haarbehandlungsmittel hervorgeruf ene Strukturstabilisie- 
rung durch den sogenannten Ermudungstest nachgewiesen. Dabei werden die zu untersuchenden Humanhaare 
nach Konditionierung bei 21 °C und 65% RH einzeln am c^eren Ende an einer Plattform eingespannt und am 
unteren Ende mit einera Gewicht (30 bis 40 g) versehen, so dafi cs gerade am Boden aufliegt Die Plattform hcbt 
sich in vertikaler Richtung auf und nieder, so dafi die Haarfasem abwechselnd be- und entlastet werden. Es 
werden normalerweise 100 000 Zyclen mit einer Frequenz von 1 Zyclus/Sekunde durchgeffihrt mid die Oberle- 
bensrate ermittelt Aus dieser Oberlebensrate wird die Stabilitftt der Fasem relativ ztieinander ermittelt 

Ermddungs-Testuntersuchungen im Textile Research Institute (Princeton N] 08542) an Huma^arprobcn, 
die wie folgt behandelt wurden: 
Probe 1 n unbehandelte Humanhaarstrfthne 

Probe 2 « dauergewellte und anschliefiend mit l%iger w&Briger L-Serin-Ldsung behandelte Humanhaarstr&h* 
ne 

Probe3 a dauergeweUteHumanhaarstrfthne 
wurden geprUft 

Als Ergebnis der Untersuchungen wurde eine abnehmende Stabilit&t in der Reihenfolge 
Probe 1 > Probe 2 > Probe 3 
festgestelit. 

Patentanspriiche 

1. Haarbehandlungsmittel mit in der Kosmetik ilblichen Bestandteilen mit mindestens einem Pflegestoff 
dadorch gekennasdchnet, daB als Pflegestoff eine oder melurere V^indungen der allgemeinen Formel (I) 
enthalten sind, 

worin R* eine Hydroxygruppc, eine (Q -C3) Alkoxygnq>pe oder eine Gruppe der allgemeinen Formel (II) 
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darstellt, worm R* cine Hydroxygnippe, eine (CHj)!— NH2-Gruppe oder cine 4-Hydroxyphenyl-Gnippe 
imd Wasserstoff oder eine (Ci>-C3)-Alkylgruppe sein Jcann, R^ Wasserstoff cxler eine (Ci^Cj) Alkyl- 
gnippe, R^ Wasserstoff oder eine Methylgruppe iind R* cine Hydroxygruppe, dnc (CHaJj— NH2-Gnippe, 
cine 4-Hydroxyphenyl-Gruppe oder eine HiPOj-Gruppe darstellen und deren physiologiscb vertrfiglidiea 
Salze von anorganischen und / oder organischen Basen, soweit die Verbindungen der aUgemeinen Fonnel 
(I) bzw. (II) in der S&ureform voriiegen und die ailgemeine Fonnel (I) bzw. (II) die D— und Isomeren 
und D/LrGemische (Racemate) umf assea 

2. Haarbehandlungsmittel gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeidmet, dafi als Pflcgestoff OuOl bis 
10 Gew.-% mindestens einer Verbindung der aUgemeinen Fonnel (I) enthalten ist 

3. Haarbehandlungsmittel gemafi Ansprudi 1, dadurch gekennzeidmet daB es als Pflegestoff 0X)1 bis 
10 Gew.-% einer Verbindung der aDgemeinen Formel (IX worin R' - Oli R^ « H, » H und R^ — OH 
( « Serin) bedeuten, enthSlt 

4. Haarbehandlungsmittel gemftB Anspruch 1 oder 2, dadnrdi gekennzeichnet, daB es als Pflegestoff eine 
Vo-bindung der aUgememen Formel (IX worin R' » OH»R' a H,R' « CHaundR^ » OH(« Threonin) 
bedeuten* entfaih. 

5. Haarbehandlungsmittel gemSUB Ansprudi 1 oder 2, dadurch gekennzeidmet, daB es als Pflegestoff eine 
Verbindung der allgemeinen Formel (f), worin R> -= OH, R' H, R' « H und R^ » 4-Hydroxyphenyl («> 
Tyrosm) bedeuten, enthftlt 

6. Haarbehandlungsmittel gemSfi Anspruch 1 oder 2; dadurdi gekennzeidmet, dafi es als Pflegestoff eine 
Verbindung der allgemeinen Fdrmel (Q, worin R> « OH, R> » II R^ » H und R** (CH2)3NH2 (- Lysin) 
bedeuten, enthait 

7. Haarbehandlungsmittel gemfifi Anspruch 1 oder % dadurch gekennzeidmet, dafi es als Pflegestoff eine 
Verbindung der allgemeinen Formel (IX worin R^ - OCH^R^ - H,R' « HundR"* « OH(- Serin-Mcthy- 
lester) bedeuten, enth&lL 

8. Haarbehandlungsmittel gemSfi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeidmet, dafi es als Pflegestoff eine 
Verbindung der allgemeinen Formd (IX worin R> - OCHs, R' >- H, R' - CHj und R** « OH (-« 
Threonin-Methyiester) bedeuten, enthalL 

9. Haarbehandlungsmittel gemftfi Anspruch 1 oder Z dadurch gekennzeidmet, dafi es als Pflegestoff eine 
Verbindung der aUgcmcmcn Formd (IX worin R» « OH. R^ - H, R» - H und R* « OPO(OH)2 (= 
Phospho-Serin) bedeuten, enthftlt 

10. Haarbehandlungsmittel gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeidmet dafi es als Pflegestoff eine 
Verbmdung der allgemeinen Formel (Q^ worin R^ - OH, R^ - H, - CHs und R^ « OKHOH)} (- 
Phospho-Threonm) bedeuten, enthait 

11. Haarbehandlungsmittel gem§B Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeidmet. dafi es als Pflegestoff das 
Serin-Dimer der allgemeinen Formeln (I) und (IIX worin R* - ailgemeine Formel (II) mit R* ^ OH und R* 
« H, R* - H, R* - H und R* = OH bedeuten, enthait 

IZ Haarbehandlungsmittel gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeidmet, dafi es als Pflegestoff eine 
Kombination von 5 bis 95 Gew.-% Serin und 5 bis 95 Gew.-% Threonin enthSlt 

13. Haarbehandlungsmittel gemSfi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzddmet, dafi es als Pflegestoff erne 
Kombination von 5 bis 95 Gew.-% Serin und 5 bis 95 Gew.-% Lysin entlUUt 

14. Haarbehandlungsmittel gem3fi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi es als Pflegestoff eine 
Kombination von 5 bis 95 Gew.-% Serin und 5 bis 95 Gew.-% IVrosin enthfllt 

15. Haarbehandlungsmittel gemSfi Anspruch 1 oder 2, dadurdi gekennzeidmet, dafi es als Pflegestoff eine 
Kombination von 5 bis 95 Gew.-*M» Threonin und 5 bis 95 Gew.-% L^sin enth&lt 

16. Haarbehandlungsmittel gemSfi einem der AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeidmet, dafi zusatzlkdi zu 
dem Pflegestoff oder Pflegestoffgemisch gemftfi der allgememen Formd (I) dne oder mehrere der Amino- 
sauren aus der Reihe Tiyptophan, Glydn, Alanin, Valin, Leudn, Isoleudq, Norieucin, Phenylalanine Arginin, 
Histidh^ Prolin, Hydroxyprolin* C^stin, Cystein, Methiomn, Asparagms&ure; CHutaminsaure und C^stems&u- 
re enthalten ist/sind und/oder dn oder mehrere Pflegestoffe, wie Panthenol, Tooopherot Weizenproteine, 
Sojaledthine, Keratinhydrolysate, Phospholipid EFA. Ceramide und Pseudoceramid^ enthalten ist/sbid. 

17. Haarbehandlungsmittel gemftfi einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekennzeicfanet, dafi Veri^lndun- 
gen der allgemeinen Formel (I) als Pflegestoff in der L-Fonn enthalten sind. 

18. Haarbehandlungsmittel gemafi einem der Anspruche 1 bis 17, dadnrcfa gekennzeidmet, dafi der pH- 
Wert des Mittels iro Bereich von unge^hr 2.0 bis 12.5 liegt 

19. Haarbehandlungsmittd nach einem der Ansprfiche 1 bis 18, dadurch gekennzeidmet, dafi es als Pflege- 
stoff-Kombination 0.01 bis 10 Gew.-% Serin, 0.1 bis 5 Gew.-% Panthenol und ai bis 5 Gew. -% Phospholi- 
pid EFA enthait 

20. Haarbehandlungsmittel nacb emem der AnsprQche 1 bis 18, dadurch gekennzeidmet dafi es als Pflege- 
stoff-Kombinatton 0.01 bis 10Gew.-<Mi Serin, ai bis 5Gew.-% KeratinlQfdrolysal und ai bis 8Gew.-% 
Sojaledthin enth&lt 
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21. HaarbehandluDgsmhtel gemSB einem der AnsprQche 1 bis 20, dadurcfa gekennzeichnet, daB als kosmeti- 
scher lYfiger eine w&Brige Zubereitung in Form von Creme, Emulsbi^ Gd, Wacfas» Schaumaerosol, oder 
auch eine pulverfdrmige Zubereitung enthalten ist 

22. Haarbehandlungsmittel geni§B einem der AnsprQche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es sidi um 
ein Mittel zum Retnigen des Haares (Haarshampoo) handelt 5 

23. Haarbeliandlungsmittel gemgfi einem der Anspruche 1 bis 21, dadurdi gekennzeichnet, daB es sk^ um 
ein Mittel zum Fcstigcn/Stylen des Haares (Haarwachs, Haargel, Flflssigfcstiger, Haarspray, Haarscfaaum) 
handelt 

24. Haarbehandlungsmittel gem&B einem der AnsprQche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um 
ein Mittel zur DurchfOhrung der reduzierenden Stufe zur dauerfaaften Verfcnnung des Haares (Dauerwell- lo 
pr§parat) handelt 

25. Haarbehandlungsmittel gem&B einem der AnsprQche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es sich tun 
ein Mittel zur Haarpflege (Haanvasser, HaarspQlung* Haarkur, Haarpomaden) handelt 

15 



20 



30 



55 



60 



65 
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